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Abstract of DE1 0046026 

The invention relates to a method for the hydroformylation of ethylenically unsaturated compounds, 
whereby at least one complex of a metal of subgroup VIII is used as the hydroformylation catalyst, having 
at least one compound containing phosphorus, arsenic, or antimony as a ligand. Each compound 
comprises two groups having a P, As, or Sb atom and at least two other heteroatoms, said groups being 
bound to a xanthene-type molecular structure. The invention also relates to novel compounds of this type 
and catalysts comprising at least one complex of a metal of subgroup VIII having at least one such 
compound as a ligand. 
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(§) Verfahren zur Hydroformylierung, Xanthen-verbruckte Liganden und Katalysator, umfassend einen Komplex 

dieser Liganden 
@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hy- 
droformylierung ethylenisch ungesattigter Verbindun- 

gen, wobei man als Hydroformylierungskatalysator we- 

nigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Neben- 

gruppe mit wenigstens einer Phosphor-, Arsen- oder An- 

timon-haltigen Verbindung als Liganden einsetzt, wobei 

diese Verbindung jeweils zwei ein P-, As- oder Sb-Atom 

und wenigstens zwei weitere Heteroatome aufweisende 

Gruppen, gebunden an ein Xanthen-artiges Molekulge- 

rust, aufweist. Die Erfindung betrifft weiterhin neue Ver- 

bindungen dieses Typs und Katalysatoren, die wenig- 
stens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe 

mit mindestens einer solchen Verbindung als Liganden 

umfassen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriftt ein Verfahren zur Hydroformylierung ethylenisch ungesattigter Verbindun- 
gen, wobei man als Hydroformylierungskatalysator wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIE. Nebengruppe mit 
5 wenigstens einer Phosphor-, Arsen- oder Antimon-haltigen Verbindung als Liganden einsetzt, wobei diese Verbindung 
jeweils zwei ein P-, As- oder Sb-Atom und wenigstens zwei weitere Heteroatome aufweisende Gruppen gebunden an ein 
Xanthen-artiges Molekulgeriist aufweist. Die Erfindung betrifft weiterhin neue Verbindungen dieses TVps und Katalysa- 
toren, die wenigstens einen Komplex eines Metalls der Vm. Nebengruppe mit mindestens einer solchen Verbindung als 
Liganden umfassen. 

10 [0002] Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groBtechnisches Verfahren und dient der Herstel- 
lung von Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Diese Aldehyde konnen gegebenenfalls im gleichen 
Arbeitsgang mit Wasserstoff zu den entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst ist stark exo- 
therm und lauft im Allgemeinen unter erhohtem Druck und bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von Katalysatoren 
ab. Als Katalysatoren werden Co-, Rh-, Ir-, Ru-, Pd- oder Pt- Verbindungen bzw. -komplexe eingesetzt, die zur Aktivi- 

15 tats- und/oder Selektivitatsbeeinflussung mit N- oder P-haltigen Liganden modifiziert sein konnen. Bei der Hydroformy- 
lierungsreaktion kommt es aufgrund der moglichen COAnlagerung an jedes der beiden C-Atome einer Doppelbindung 
zur Bildung von Gemischen isomerer Aldehyde. Zusatzlich kann es auch zu einer Doppelbindungsisomerisierung kom- 
men, d. h. zu einer Verschiebung interner Doppelbindungen auf eine terminale Position und umgekehrt. 
[0003] Aufgrund der wesentlich groBeren technischen Bedeutung der a- Aldehyde wird eine Optimierung der Hydro- 

20 formylierungskatalysatoren zur Erzielung einer moglichst hohen Hydroformylierungsakti vital bei gieichzeitig moglichst 
geringer Neigung zur Bildung nicht ct-standiger Doppelbindungen angestrebt. Zudem besteht ein Bedarf an Hydrofor- 
mylierungskatalysatoren, die auch ausgehend von internen linearen Olefinen in guten Ausbeuten zu a- standi gen und ins- 
besondere n-standigen Aldehyden fiihren. Hierbei muss der Katalysator sowohl die Einstellung eines Gleichgewichts 
zwischen intemen und terminalen Doppeibindungsisomeren als auch moglichst selektiv die Hydroformylierung der ter- 

25 minalen Olefine ermoglichen. 

[0004] Es ist bekannt, bei der Rhodium-Niederdruck-Hydroformylierung phosphorhaltige Liganden zur Stabilisierung 
und/oder Aktivierung des Katalysatormetalls einzusetzen. Geeignete phosphorhaltige Liganden sind z. B. Phosphine, 
Phosphinite, Phosphonite, Phosphite, Phosphoramidite, Phosphole und Phosphabenzole. Die derzeit am weitesten ver- 
breiteten Liganden sind Triarylphosphine, wie z. B. Triphenylphosphin und sulfoniertes Triphenylphosphin, da diese un- 

30 ter den Reaktionsbedingungen eine hinreichende Stabilitat besitzen. Nachteilig an diesen Liganden ist jedoch, dass im 
Allgemeinen nur sehr hohe Ligandenuberschusse zufriedenstellende Ausbeuten insbesondere an linearen Aldehyden lie- 
fern. 

[0005] D. Selent et al. beschreiben in Angew. Chem. Int. Ed. 39, 1639 (2000) die isomerisierende Hydroformylierung 
interner Olefine in Gegenwart von Rhodiumkatalysatoren, wobei als Liganden oxifunktionalisierte Bisphenylmonophos- 
35 phonite eingesetzt werden. Nachteilig an diesen Katalysatoren ist ihre geringe n-Selektivitat. So wurde bei der Hydrofor- 
mylierung von isomeren n-Octenen n-Nonanal in einer Ausbeute von maximal 47,9% erhalten. 

[0006] Die WO-A-98/43935 beschreibt den Einsatz von Chelatliganden in Katalysatoren fur die Hydroformylierung. 
[0007] Haenel et al. beschreiben in Tetrahedron Letters, Band 34, Nr. 13, Seiten 2107 ff. (1993), in Tetrahedron Letters, 
Band 36, Nr. 1, Seiten 75 ff. (1995) und in Chem. Ber. 124, Seite 1705 ff. (1991) die Synthese von Bis-(diphenylphos- 
40 phino)chelaten mit Anthracen-, Dibenzofuran-, Dibenzothiophen- und Xanthen-Grundkorpern. Ein Einsatz dieser Ver- 
bindungen in der Katalyse wird nicht beschrieben. 

[0008] W. Goertz et al. beschreiben in J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1998, S. 2981-2988 den Einsatz von Chelatphos- 
phinen und -phosphoniten mit Thioxanthen-Grundgeriist zur Nickel- katalysierten Hydrocyanierung von StyroL Ein Ein- 
satz in der Hydroformylierung wird nicht beschrieben. 

45 [0009] M. Kranenburg et al. beschreiben in Organometallics 1995, 14, Seiten 3081 bis 3089 Chelatphosphine mit Xan- 
then-Grundgeriist und deren Einsatz zur regioselektiven Rhodium-katalysierten Hydroformylierung. Chelatphosphonite 
und -phosphite sind in diesem Dokument nicht beschrieben. Nachteilig an diesen Chelatphosphinen ist, dass sie sich 
nicht zur isomerisierenden Hydroformylierung von internen Olefinen mit hoher a- bzw. n-Selektivitat eignen. 
[0010] Van der Veen et al. beschreiben in Organometallics 1999, 18, Seiten 4765 bis 4777 den Einsatz von phosphacy- 

50 clischen Diphosphinen mit Xanthen-Grundgeriist als Liganden zur Rhodium-katalysierten Hydroformylierung. Nachtei- 
lig an diesen Katalysatoren ist ihre sehr niedrige Aktivitat, die einen Einsatz in groBtechnischen Verfahren unwirtschaft- 
lich macht. 

[0011] Die WO 95/30680 beschreibt zweizahnige Phosphinliganden, bei denen die Phosphoralome an ein Xanthen- 
Grundgeriist gebunden sein konnen so wie den Einsatz dieser Liganden in Katalysatoren fur die Hydroformylierung. 
55 Nachteilig an diesen Katalysatoren ist, dass sie nicht zur isomerisierenden Hydroformylierung von intemen Olefinen mit 
guter a- bzw. n-Selektivitat geeignet sind. 

[0012] Die EP-A-0982314 beschreibt zweizahnige carbo- oder heterocyclischen Phosphinliganden sowie ein Verfah- 
ren zur Herstellung von linearen Aldehyden durch Hydroformylierung interner Olefine unter Verwendung solcher Ligan- 
den. Nachteilig an diesen Liganden ist ihre sehr niedrige Aktivitat, die einen Einsatz in groBtechnischen \ferfahren un- 
60 wirtschaftlich macht. 

[0013] Die DE-A-198 27 232 beschreibt Katalysatoren auf Basis von 1-, 2- oder mehrzahnigen Phosphinitliganden, 
worin das Phosphor- und das Sauerstoff atom der Phosphinitgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus sind sowie 
deren Einsatz zur Hydroformylierung und zur Hydrocyanierung. Dabei konnen die zweizahnigen Liganden unter ande- 
rem ein Xanthen-Grundgeriist aufweisen. Nachteilig an diesen Liganden ist, dass die in Bezug auf die a- bzw. n-Selek- 
65 tivitat bei der isomerisierenden Hydroformylierung interner Olefine verbesserungswurdig sind. 

[0014] Keines der zuvor genannten Dokumente beschreibt den Einsatz von Chelatphosphoniten und -phosphiten mit 
Xanthen-Grundgeriist als Liganden in Katalysatoren zur Hydroformylierung. 

[0015] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Hydroformylierung 
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von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesaltigte Doppelbindung enthalten, zur \ferfugung zu stellen. Da- 
bei soli bei der Hydroformylierung von a-Olefinen vorzugsweise ein raoglichst hoher Anteil an a-Aldehyden, bzw. -Al- 
koholen erzielt werden. Insbesondere soil das Verf ahren zur Hydroformylierung interner linearer Olefine bei hoher Re- 
gioselekti vital zugunsten terminaler Produktaldehyde geeignet sein. Der Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zu- 
grunde, neue Verbindungen und neue Katalysatoren, die wenigstens einen Komplex eines Metalis der Vffl. Nebengruppe 5 
mit einer solchen Verbindung als Liganden umfassen, zur Verfugung zu stellen. 

[0016] Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Hydroformylierung ge- 
lost wird, wobei man als Hydroformylierungskatalysator wenigstens einen Komplex eines Metalis der VEH. Neben- 
gruppe mit mindestens einer Phosphor-, Arsen- und/oder Antimon-haltigen Verbindung als Liganden einsetzt. Dabei um- 
fasst diese Verbindung jeweils zwei ein P-, As- und/oder Sb-Atom aufweisende Gruppen, wobei die P-, As- und So- 10 
Atome zusatzlich direkt an mindestens zwei weitere Heteroatome gebunden sind und wobei je eine der zwei Gruppen an 
je einen Phenylring eines Xanthen-Grundgeriists gebunden ist. Die Bindung der Gruppe an den Phenylring erfolgt dabei 
direkt uber das Phosphor-, Arsen- oder Antimon-Atom oder iiber ein daran gebundenes Heteroatom. 
[0017] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die 
wenigstens eine ethylenisch ungesaltigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasser- 15 
stofF in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Katalysator wenig- 
stens einen Komplex eines Metalis der VUL Nebengruppe mit mindestens einem Liganden umfasst, der ausgewahlt ist 
unter Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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worin 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR 5 R stehen, wobei 

R a , R b , R c , R 5 und R 6 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl 
stehen, 30 
Y l und Y 2 unabhangig voneinander fiir mindestens ein Phosphor-, Arsen- oder Andmonatom aufweisende Reste stehen, 
wobei an das Phosphor-, Arsen- oder Andmonatom jeweils mindestens zwei gegebenenfalls substituierte Heteroatome, 
die ausgewahlt sind unter O, S und NR C , direkt gebunden sind, wobei R c fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 
stent, und 

R l R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR d , 35 
COOM+, S03R d , SO~ 3 M\ NE l E 2 , NE^^X", Alkylen-NE ( E 2 E^X*, OR d , SR d , (CHR c CH 2 0) x R d , (CH 2 N(E l )) x R d , 
(CH 2 CH 2 N(E l ))*R d , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano 
stehen, worin 

R d , E l , E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl be- 

deuten, 40 

R c fur Wasserstoff , Methyl oder Ethyl stent, 

M + fur ein Kation steht, 

X" fur ein Anion steht, und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder 

R l und/oder R 3 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Benzolkems, an den sie gebunden sind, fur ein 45 
kondensiertes Ringsystem, mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen. 

10018] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl* geradkettige und verzweigte Alkylgrup- 
pen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder verzweigte Ci-Ci 2 -Alkyl-, bevorzugterweise C r C 8 -Al- 
kyl- und besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkylgruppen. Beispiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec.-Butyl, terL-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyi, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpro- 50 
pyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4- 
Methylpentyl, 1,2-Dirnethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3- 
Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n- 
Heptyl, 2-Heptyi, 3-Heptyi, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl. 

[0019] Substituierte Alkylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausge- 55 
wahlt unter Cycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Halogen, NE l E 2 , NE l E 2 E 3+ , Carboxyl, Carboxylat, -SO3H und Sulfonat auf. 
[0020] Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um eine C 5 -C7-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl, 
Cyclohexyl oder CycloheptyL 

[0021] Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 
Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf. 60 
[0022] Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthace- 
nyl und insbesondere fiir Phenyl oder Naphthyl. 

[0023] Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausge- 
wahlt unter Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, Trifluormethyl, -SO3H, Sulfonat, NE l E 2 , Alkylen-NE l E 2 , Nitro, 
Cyano oder Halogen auf. 65 
[0024] Hetaryl steht vorzugsweise fur Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl oder Pyrazinyl. 
[0025] Substituierte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1 , 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Car- 
boxyl, Carboxylat, -SO3H, Sulfonat, NE l E 2 , Alkylen-NE l E 2 , Trifluormethyl oder Halogen auf. 
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[0026] Die obigen Ausfiihrungen zu Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten gelten entsprechend fiir Alkoxy-, Cycloalky- 
loxy- und Aryloxyreste. 

[0027] Die Reste NE l E 2 und NI^E 5 stehen vorzugsweise fur N,N-Dimethyl, N,N-Diethyl, N^N-Di propyl, N,N-Diiso- 
propyl, N,N-Di-n-butyl, N,N-Di-L-butyl, N,N-Dicyclohexyl oder N,N-DiphenyL 

5 [0028] Halogen stent fur Fluor, Chlor, Brom und Iod, bevorzugt fiir Fluor, Chlor und Brom. 

[0029] Carboxylat und Sulfonat stehen im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise fur ein Derivat einer Carbonsaure- 
funktion bzw. einer Sulfonsaurefunktion, insbesondere fur ein Metallcarboxylat oder -sulfonat, eine Carbonsaure- oder 
Sulfonsaureesterfunktion oder eine Carbonsaure- oder Sulfonsaureamidfunktion. Dazu zahlen z. B. die Ester mit C1-C4- 
Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol und tert.-Butanol. 

10 [0030] Y 1 und Y 2 stehen vorzugsweise fur ein Phosphoratom aufweisende Reste und insbesondere fur einen Rest der 
Formeln P(OR 7 )(OR 8 ), OP(OR 7 )R 8 oder OP(OR 7 )(OR 8 ), worin 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, welche gegebe- 
nenfalls einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahit unter Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
COOR f , COCTM\ S03R f , SO"3M + , NE^ 5 , Alkylen-NE'E 5 , NE^E^X', Alkylen-NE^E^X", OR f , SR f , 
is (CHR8CH 2 0) y R f , (CH 2 N(E 4 )) y R f , (C^O^NCE 4 ))^, Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano 
stehen, worin 

R f , E 4 , E 5 und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahit unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Arylbe- 
deuten, 

R g fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
20 M+ fiir ein Kation steht, 
X" fur ein Anion steht, und 
y fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder 

R 7 und R 8 zusanunen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die sie gebunden sind fur einen 5- bis 
8-gbedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocyclo- 
alkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen unabhangig 
voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten tragen konnen, die ausgewahit sind unter Alkyl, Cycloalkyl, He- 
terocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR f , COOM+, SO3RC SCTsM*, NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E S , NE 4 E 5 E 6+ X", Alkylen- 
NE 4 E 5 E 6+ X*, OR f , SR f , (CHR*CH 2 0)yR f , (CH 2 N(E 4 )) y R f , (CH 2 CH 2 N(E 4 ))yR f > Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl 
oder Cyano, wobei R f , R 8 , E 4 , E 5 , E*, M + , X" und y die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 
[0031] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist in der Formel I einer der Reste Y l oder Y 2 oder sind beide Reste 
Y l und Y 2 ausgewahit unter solchen Resten der Formeln P(OR 7 )(OR 8 ), OP(OR 7 )R 8 und OP(OR 7 )(OR 8 ), worin R 7 und 
R 8 zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die sie gebunden sind, fur einen 5- bis 8- 
gliedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloal- 
kyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und/oder die anellierten Gruppen unabhangig voneinan- 
35 der je einen, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahit unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl, 
SO3H, Sulfonat, NE^ 5 , Alkylen-NE*E 5 und Carboxylat, tragen konnen. 

[0032] Bevorzugt sind die Reste Y 1 und Y 2 ausgewahit unter Phosphonit- und/oder Phosphitresten der allgemeinen 
Formel II 
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r, s und t unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen und die Summe aus r, s und t mindestens 2 betragt, 

D zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die es gebunden ist, fiir einen 5- bis 8-glied- 

rigen Heterocyclus steht, der gegebenenfalls ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl und/oder 

50 Hetaryl anelliert ist, wobei die anellierten Gruppen unabhangig voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten, 
ausgewahit unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE^E 5 , Nitro, Cyano, Carboxyl und Car- 
boxylat, tragen kfinnen und/oder D einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahit sind unter Alkyl, Alkoxy, gege- 
benenfalls substituiertem Cycloalkyl und gegebenenfalls substituiertem Aryl, aufweisen kann und/oder D durch 1 , 2 oder 
3 gegebenenfalls subsUtuierte Heteroatome unterbrochen sein kann. 

55 [0033] Der Rest D steht vorzugsweise fur eine C 2 - bis C 6 -Alkylenbrucke, die 1-, oder 2-fach mit Aryl anelliert ist und/ 
oder die einen Substituenten, der ausgewahit ist unter Alkyl, gegebenenfalls substituiertem Cycloalkyl und gegebenen- 
falls substituiertem Aryl, aufweisen kann und/oder die durch ein gegebenenfalls substituiertes Heteroatom unterbrochen 
sein kann. 

[0034] Bei den anellierten Arylen der Reste D handelt es sich bevorzugt um Benzol oder Naphthalin. Anellierte Ben- 
60 zolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten auf, die ausge- 
wahit sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , Trifluormethyl, Nitro, Carboxyl, Alk- 
oxycarbonyl, Acyl und Cyano. Anellierte Naphthaline sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im nicht anellierten 
Ring und/oder im anellierten Ring jeweils 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen 
genannten Substituenten auf. Bei den Substituenten der anellierten Aryle steht Alkyl vorzugsweise fur Q- bis C 4 - Alkyl 
65 und insbesondere fur Methyl, Isopropyl und tert.-Butyl. Alkoxy steht dabei vorzugsweise fiir Q- bis C 4 -Alkoxy und ins- 
besondere fur Methoxy. Alkoxycarbonyl steht vorzugsweise fur C r bis Q-Alkoxycarbonyl. Halogen steht dabei insbe- 
sondere fiir Fluor und Chlor. 

[0035] Wenn die C 2 - bis Q-Alkyienbrucke des Restes D durch 1, 2 oder 3, gegebenenfalls substituierte Heteroatome 
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unterbrochen ist, so sind diese vorzugsweise ausgewahlt unter O, S oder NR h , wobei R h fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 
stent. Vorzugsweise ist die Cr bis CVAlkylenbriicke des Restes D durch ein gegebenenfalls substituiertes Heteroatom 
unterbrochen. 

[0036] Wenn die C 2 - bis Qs-Alkyienbriicke des Restes D substituiert ist, so weist sie vorzugsweise 1, 2 oder 3, insbe- 
sondere 1 Substituenten auf, der/die ausgewahlt ist/sind unter Alkyl, Cycloalkyl und Aryl, wobei der Arylsubstituent 1,2 
oder 3 der fur Aryl genannten Substituenten tragen kann. Vorzugsweise weist die Alkylenbriicke D einen Substituenten 
auf, der ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, Phenyl, p-(C r bis Cr Alkyl)phenyl, bevorzugt p-Methylphenyl, 
p-(Cr bis C4-Alkoxy)phenyl, bevorzugt p-Methoxyphenyl, p-Halogenphenyi, bevorzugt p-Chlorphenyl und p-IYifluor- 
methylphenyl. 

[0037] Vorzugsweise stent der Rest D fur eine C3- bis Ce- Alkylenbriicke, die wie zuvor beschrieben anelliert und/oder 
substituiert und/ oder durch gegebenenfalls substituierte Heteroatome unterbrochen ist. Insbesondere steht der Rest D fur 
eine C3- bis Ce- Alkylenbriicke, die ein- oder zweifach mit Phenyl und/oder Naphthyl anelliert ist, wobei die Phenyl- oder 
Naphthylgruppen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor genannten Substituenten tragen konnen. 
[0038] Vorzugsweise steht der Rest D (d. h. R 7 und R 8 gemeinsam) zusarnmen mit dem Phosphoratom und dem/den 
Sauerstoffatom(en), an die er gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, wobei D (R 7 und R 8 gemeinsam) 
fur einen Rest steht, der ausgewahlt ist unter den Resten der Formeln 31.1 bis TL5, 
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Z fur O, S oder NR* steht, wobei R 1 fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 40 
oder Z fUr eine Cr bis C 3 -Alkylenbriicke steht, die eine Doppelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aryl- 
substituenten aufweisen kann, wobei der Arylsubstituent einen, zwei oder drei der fur Aryl genannten Substituenten tra- 
gen kann, 

oder Z fur eine C2- bis C 3 - Alkylenbriicke steht, die durch O, S oder NR l unterbrochen ist, 

R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R" und R 16 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Ha- 45 
iogen, SO3H, Suifonat, N^E 5 , Alkylen-N^E 5 , Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl oder Cyano stehen. 
[0039] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II. 1 , worin R 9 und R t0 fiir WasserstofT stehen. 
[0040] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II.2a 

R10 Rl° 50 




55 



(II. 2a) 



R 9 fur Wasserstoff, C r bis Q-Aikyl, Q- bis Q-Alkoxy, SO3H, Suifonat, Alkylen-NF*E 3 , vorzugsweise Wasser- 60 

stoff, Ci- bis C 4 -Alkyl oder C r bis C4-Alkoxy, insbesondere Methyl, Methoxy, Isopropyl oder tert.-Butyl, steht, 
R 10 fiir Wasserstoff, C r bis C 4 - Alkyl, bevorzugt Methyl, Isopropyl oder tert.-Butyl, C r bis C 4 -Aikoxy, bevorzugt Me- 
thoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl, steht. R 10 kann auch fiir SO3H, Suifonat, NE 4 E 5 oder Alkylen-NE^ 5 stehen. 
[0041] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II.3a 
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RlO RIO 





(II. 3a) 

worin 

R 9 und R 10 die zuvor bei der Formel II.2a angegebenen Bedeutungen besitzen, 

R l fiir Wasserstoff, C r bis Q-Alkyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl, Phenyl, p-(C r bis C 4 -Alkoxy)phenyl, bevorzugt p- 
Methoxyphenyl, p-Fluorphenyl, p-Chlorphenyl oder r>(Trifluormethyl)phenyl steht. 

[0042] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel U.4, worin R 9 , R 10 , R u , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 und R 16 fur Wasser- 
stoff stehen. 

[0043] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II.4, worin R 9 , R 10 , R u , R 12 , R 14 und R 16 fur Wasserstoff stehen 
und die Reste R 13 und R 15 unabhangig voneinander fur Alkoxycarbonyl, bevorzugt Methoxy-, Ethoxy-, n-Propyloxy- 
oder Isopropyloxycarbonyl, stehen. Insbesondere stehen die Reste R l * und R 15 in ortho-Position zum Phosphoratom 
20 bzw. Sauerstoffatom. 

[0044] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel R5, worin R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R und R 16 fur Wasser- 
stoff stehen und Z fur CR 1 steht, wobei R l die zuvor angegebenen Bedeutuneen besitzt. 

[0045] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II.5, worin R 9 , R lT5 , R u , R 12 , R 14 und R 16 fur Wasserstoff ste- 
hen, Z fur CR h steht und die Reste R 13 und R 15 unabhangig voneinander fur Alkoxycarbonyl, bevorzugt Methoxy-, Et- 
25 hoxy-, n-Propyloxy- oder Isopropyloxycarbonyl, stehen. Insbesondere stehen die Reste R 13 und R 15 in ortho-Position 
zum Phosphoratom bzw. Sauerstoffatom. 

[0046] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist in der Formel I einer der Reste Y l oder Y 2 oder sind 
beide Reste Y 1 und Y 2 ausgewahlt unter solchen Resten der Formeln P(OR 7 )(OR 6 ), OP(OR 7 )R 8 und OP(OR 7 )(OR 8 ), wo- 
rin R 7 und R 8 nicht gemeinsam fur einen Heterocyclus stehen. 
30 [0047] Vorzugsweise stehen die Reste R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Alkyl, Aryl oder Hetaryl, welche gege- 
benenfalls einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl (nur fur Aryl oder Hetaryl), Cycloalkyl, 
Aryl, Alkoxy, Cycioalkoxy, Aryloxy, Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Acyl, -SO3H, Sul- 
fonat, NE^ und Alkylen-NE 4 E 5 tragen, wobei E 4 und E 5 gleich oder verschieden sind und ausgewahlt sind unter Alkyl, 
Cycloalkyl und Aryl. 

35 [0048] Vorzugsweise sind die Reste R 7 und R 8 unabhangig voneinander ausgewahlt unter den Resten der Formeln 11,6 



und II.7 



-Rio 





(II. 6) (II. 7) 



R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci- bis Cr Alkyl, COOR f , COOM + , SOsR*. SOa-M" 1 ", NE 4 E 5 , Al- 
kylen-N^E 5 , NI^E^E^X', Alkylen-NE 4 E 5 E 6+ X", Cr bis Cr Alkoxy, Halogen oder Trifluormethyl stehen, worin R f , E\ 
E 5 und E 6 jeweils gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, M + fiir 

50 ein Kation steht und X" fur ein Anion steht. 

[0049] Vorzugsweise stehen in den Formeln II. 6 und II.7 die Reste R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, C r bis C 4 -Alkyi oder Ci- bis CrAlkoxy, insbesondere Methyl, Methoxy, Isopropyl oder terL-Butyl. 
[0050] Vorzugsweise stehen A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S und CR 5 !**, wobei R 5 und R 6 unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen. Insbesondere stehen R 5 und R 6 unabhangig 

55 voneinander fur Wasserstoff oder Cr bis C 4 - Alkyl, wie z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl oder terL-Butyl. Insbeson- 
dere stehen R 5 und R 6 beide fur Methyl. 

[0051] Vorzugsweise steht einer der Reste A 1 oder A 2 fiir O oder S und der andere CR 5 R 6 . Des Weiteren bevorzugt sind 
die Reste A 1 und A 2 ausgewahlt unter O und S. 

[0052] Die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 sind vorzugsweise ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl und He- 
60 taryl. Bevorzugt stehen R l und R 3 fiir Wasserstoff und R 2 und R 4 fiir Q- bis C 4 - Alkyl, wie z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
n-Butyl oder tert.-Butyl. 

[0053] Vorzugsweise steht wenigstens einer der Reste R l , R z , R und/oder R fur eine polare (hydrophile) Gruppe, wo- 
bei dann in der Regel wasserlosliche Katalysatoren resultieren. Bevorzugt sind die polaren Gruppen ausgewahlt unter 
COOR d , COO M + , S0 3 R d , SO~ 3 M\ NE l E 2 , Alkylen-NE l E 2 , NE^^+X', Alkylen-NE r E 2 E 3+ X-, OR d , SR d , 
65 (CHR c CH 2 0)*R d oder (CH 2 CH 2 N(E l )) x R d , worin R d , E l , E 2 , E 3 , R d , R e , M+, X" und x die zuvor angegebenen Bedeutun- 
gen besitzen. 

[0054] Besonders bevorzugt stehen R l , R 2 , R 3 und R 4 fur Wasserstoff. 

[0055] Wenn R 1 und/oder R 3 fur ein ankondensiertes Ringsy stem stehen, so handelt es sich bevorzugt um Benzol- oder 
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Naphthalinringe. Ankondensierte Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 
oder 2 Substituenten auf, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NE^E 5 , Alkylen-N^E 5 , 
Trifluor methyl, Nitro, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Ankondensierte Naphthaline sind vorzugsweise un- 
substituiert oder weisen im nicht anellierten Ring und/ oder im anellierten Ring jeweils 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 
der zuvor bei den ankondensierten Benzolringen genannten Substituenten auf. 

[0056] Bevorzugt steht M + fur ein Alkalimetallkation, wie z. B. Li*, Na + oder K + , NrV oder eine quartare Ammo- 
nium- Verbindung, wie sie durch Protonierung oder Quaternierung von Aminen erhaltlich isL 
[0057] Bevorzugt steht X" fur Halogenid, besonders bevorzugt CI" und Br". 

[0058] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein Hydroformylierungska- 
talysator eingesetzt, wobei die Verbindung der Formel I ausgewahlt ist unter Verbindungen der Formeln 1.1 bis 1.6 




O O 




o o 




(1.3) 




so 

(1.6) 



worm 

A 1 fur O, S oder CR 5 R 6 steht, wobei R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Q- bis C4- Alkyl, insbe- 

55 sondere Methyl oder tert.-Butyl, stehen, 

R 17 , R 18 , R 19 , R 20 , R 21 , R 22 , R 23 und R 24 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, bevorzugt C r bis C 4 -Alkyl, 
insbesondere Methyl oder tert.-Butyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR d , COCTM+, SOjR f , SO~3M + , 
NE 4 E 5 , Alkyien-NE^ 5 , NE 4 E 5 E 6+ X", Alkylen-NE 4 E 5 E 6+ X~, OR f , bevorzugt C t - bis C 4 -Alkoxy, insbesondere Methoxy, 
SR f , (CHR g CH 2 0) y R f , (CH 2 N(E 4 )) y R f , (CH 2 CH 2 N(E 4 )) y R f , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano 

60 stehen, worin 

R f , E 4 , E 5 und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahit unter Wasserstoff, Alkyl, bevorzugt Cr bis Cr Al- 
kyl, insbesondere Methyl und tert.-Butyl, Alkoxy, bevorzugt Methoxy, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 
R8 fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
M + fiir ein Kation steht, 
65 X~ fiir ein Anion steht, und 

y fiir eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht. 

[0059] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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wonn 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR 5 R 6 , ausgenommen A 1 fur S und A fur O, stehen, wo 10 
bei 

R a , R b , R c , R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyi, Heterocycloaikyl, Aryl oder Hetaryl 
stehen, 

Y l und Y 2 unabhangig voneinander fiir mindestens ein Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom aufweisende Reste stehen, 
wobei an das Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom jeweils mindestens zwei gegebenenfalls substituierte Heteroatome, 15 
die ausgewahlt sind unter O, S und NR C , direkt gebunden sind, wobei R c fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyi oder Aryl 
stent, und 

R l R 2 R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyi, Heterocycloaikyl, Aryl, Hetaryl, COOR*, 
COOM+, S03R d , SO" 3 M + , NE l E 2 , NE l E 2 E 3+ X', Alkylen-NE f E 2 E 34 X-, OR d , SR d , (CHR^O)^, <CH 2 N(E l )) x R d , 
(CH 2 CH 2 N(E l ))*R d , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano 20 
stehen, worin 

R d , E l , E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyi oder Aryl be- 
deuten, 

R c fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stent, 

M + fiir ein Kation steht, 25 

X" fur ein Anion steht, und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder 

R l und/oder R 3 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Benzolkerns, an den sie gebunden sind, fur ein 
kondensiertes Ringsystem, mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen. 

[0060] Bezuglich bevorzugter Ausfuhrungsformen der Verbindungen der Formel I wird auf die vorherigen Ausfuhrun- 30 
gen zu den in dem erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren eingesetzten Liganden der Formel I verwiesen. 
[0061] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls 
der Vm. Nebengruppe mit mindestens einer erfindungsgemaBen Verbindung der Formel I, wie zu vor definiert. 
[0062] Die erfindungsgemaBen und erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren konnen einen oder mehrere der Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel I als Liganden aufweisen. Zusatzlich zu den zuvor beschriebenen Liganden der all- 
gemeinen Formel I konnen Sie noch wenigstens einen weiteren Liganden, der ausgewahlt ist unter Halogeniden, Ami- 
nen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, 
N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, Ethern, PF 3 , Phosphoien, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- 
und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit-, Phosphoramidit- und Phosphitliganden aufweisen. 
[0063] Bevorzugt handelt es sich bei dem Metall der VHI. Nebengruppe um Cobalt, Ruthenium, Rhodium, Palladium, 40 
Platin, Osmium oder Iridium und insbesondere um Cobalt, Rhodium, Ruthenium und Iridium. 

[0064] Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten und der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I 
kann z. B. ausgehen von einer Verbindung der Formel La 




(I. a) 



35 



45 



50 



wonn , 
Y* und Y b unabhangig voneinander fur Reste Y l oder Y 2 , wie zuvor definiert, stehen, oder Y* und Y* unabhangig von- 
einander fiir Halogen, OH, OC(0)CF 3 oder SOsMe mit Me = Wasserstoff, Li, Na oder K, stehen, wobei Y 1 und/oder Y b 
auch fur Wasserstoff stehen kann, wenn jeweils einer der Reste R 2 und/oder R 4 Wasserstoff, eine Alkoxygruppe oder eine 55 
Aikoxycarbonylgruppe bedeutet, die sich in der ortho-Position von Y* und/oder Y b befindet, und 
A 1 , A , R l , R 2 , R 3 und R 4 die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0065] Die Funktioualisierung der Reste Y* und Y* zu den Resten Y l und Y 2 kann in Analogie zu bekannten Verfahren 
erfoigen. Beispielsweise kann man Verbindungen der Formel La, worin Y* und Y* fur Halogen, vorzugsweise Chlor, ste- 
hen, zunachst lithiieren und das dabei gebildete Zwischenprodukt mit einer Verbindung, die am Phosphoratom ein Halo- 60 
genatom, vorzugsweise ein Chloratom tragt, beispielsweise eine Verbindung der Formel Cl-P(OR 7 ) 2 , Cl-P(OR 7 )(OR 8 ) 
oder Cl-P(OR 7 ) 2 , umsetzen. Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen I, worin Y l und Y 2 fiir einen Rest der 
Formel II mit t = 0 stehen, erfolgt beispielsweise durch Umsetzung von La mit Verbindungen der Formel ILa gernaB fol- 
gendem Schema, 

65 
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1) Li 

(I. a) ► (I) 

2) (II. a) 

II. a = d p-ci 

wobei r, s und D die zuvor fur die Verbindungen der Formel II angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0066] Ansteile von Verbindungen der Fonxiel La mit V = Y 1 * = Halogen konen auch solche Verbindungen La mit Y* = 

15 Y b = Wasserstoff lithiiert werden, in denen in der Orthoposition von Y 1 und Y b sich jeweils Wasserstoff, eine Alkoxy- 
gruppe oder Alkoxycarbonylgruppe befindet. Derartige Reaktionen sind unter dem Begriff "ortho-Lithiierung" in der Li- 
teratur beschrieben (siehe z. B. D. W. Slocum, J. Org. Chem., 1976, 41, 3652-3654; J. M. Mallan, R. L. Bebb, Chem. 
Rev., 1969, 693 ff; V. Snieckus, Chem. Rev., 1980, 6, 879-933). Die dabei erhaltenen Organolithiumverbindungen kon- 
nen dann mit den Phosphorhalogenverbindungen in der oben angegebenen Weise zu den Zielverbindungen I umgesetzt 

20 werden. 

[0067] In analoger Weise gelingt die Herstellung der Arsen- und der Antirnonverbindungen I. 

[0068] Im AUgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils eingesetzten Katalysatoren 
oder Katalysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H x My(CO) z L,j gebildet, worin M fur ein 
Metall der VHI. Nebengruppe, L fur eine Phosphor-, Arsen- oder Antimon-haltige Verbindung der Formel I und q, x, y, z 
25 fiir ganze Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, stehen. \for- 
zugs weise stehen z und q unabhangig voneinander mindestens fiir einen Wert von 1 , wie z. B. 1 , 2 oder 3. Die Summe aus 
z und q stent bevorzugt fur einen Wert von 2 bis 5. Dabei konnen die Komplexe gewiinschtenfalls zusatzlich noch min- 
destens einen der zuvor beschriebenen weiteren Liganden aufweisen. 

[0069] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Hydroformylierungskatalysatoren in situ, in dem fiir die 
30 Hydroformylierungsreaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. Gewiinschtenfalls konnen die erfindungsgemaBen Kata- 
lysatoren jedoch auch separat hergestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in situ-Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren kann man z. B. wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel I, eine Verbindung 
oder einen Kompiex eines Metalls der Vm. Nebengruppe, gegebenenfalls wenigstens einen weiteren zusatzlichen Li- 
ganden und gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydroformylierungsbedin- 
35 gungen umsetzen. 

[0070] Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(II)- und Rhodium(IH)-salze, wie Rhodi- 
um(m)-chlorid, Rhodium(III)-nitrat, Rhodium(HI>sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat, Rhodium(II)- bzw. Rhodium(ni)- 
carboxylat, Rhodium(II> und Rhodium(III)- acetat, Rhodium(III)-oxid, Salze der Rhodium(ni>saure, Trisammonium- 
hexachlororhodat(III) etc. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, Acetyia- 
40 cetonatobisethylenrhodium(I) etc. Vorzugsweise werden Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiumacetat einge- 
setzt. 

[0071] Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. Geeignete Rutheniumsalze sind beispielsweise 
Ruthenium(III)chlorid, Ruthenium(TV>, Ruthenium(VI)- oder Ruthenium(VIII)oxid, Alkalisalze der Rutheniums auer- 
stoffsauren wie K 2 Ru0 4 oder KRu0 4 oder Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCKCOXPPb})^ Auch konnen die Me- 
45 talicarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder Mischfor- 
men, in denen CO teilweise durch Liganden der Formel PR 3 ersetzt sind, wie Ru(CO) 3 (PPh 3 )2, im erfindungsgemaBen 
Verfahren verwendet werden. 

[0072] Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)sulfat, Cobalt(II)carbonat, Co- 
balt(II)nitrat, deren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobalt- 

50 naphthanoat, sowie der Cobalt-Caprolactamat-Kompiex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des Cobalts wie Di- 
cobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyi und Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 
[0073] Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Cobalts, Rhodiums, Rutheniums und Iridiums sind im 
Prinzip bekannt und in der Literatur hinreichend beschrieben oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits be- 
kannten Verbindungen hergestellt werden. 

55 [0074] Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis-Sauren, wie z. B. BF 3 , A1C1 3 , ZnCl 2 , und Le- 
wi s-Basen. 

[0075] Als Losungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, die bei der Hydroformylierung der jeweili- 
gen Olefine entstehen, sowie deren hoher siedende Foigereaktionsprodukte, z. B. die Produkte der Aldolkondensation. 
Ebenfalls geeignete Losungsmittel sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstoffe oder Gemische von Koh- 

60 lenwasserstoffen, auch zum Verdunnen der oben genannten Aldehyde und der Folgeprodukte der Aldehyde. Weitere Lo- 
sungsmittel sind Ester aliphatischer Carbonsauren mit Alkanolen, beispielsweise Essigester oder Texanol™, Ether wie 
tert.-Butylmethylether und Tetrahydrofuran, Bei ausreichend hydrophiiisierten Liganden konnen auch Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon etc., ein- 
gesetzt werden. Ferner konnen als Losungsmittel auch sogenannten "Ionic Liquids" verwendet werden. Hierbei handelt 

65 es sich um flussige Salze, beispielsweise um N t N'-Dialkylimidazoliumsalze wie die N-Butyl-N'-methylimidazolium- 
salze, Tetraalkylammoniumsalze wie die Tetra-n-butylammoniumsalze, N-Alkylpyridiniumsalze wie die n-Butylpyridi- 
niumsalze, Tetraalkylphosphoniumsalze wie die Trishexyl(tetradecyl)phosphoniumsalze, z. B. die Tetrafluoroborate, 
Acetate, Tetrachloroaluminate, Hexafluorophosphate, Chloride und Tosylate. 



10 



DE 100 46 026 A 1 



[0076] Weiterhin ist es moglich die Umsetzungen auch in Wasser oder wassrigen Losungsmittelsystemen, die neben 
Wasser ein mil Wasser mischbares Losungsmittel, bei spiels weise einen Alkohol wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 
propanol, n-Butanol, Isobulanol, ein Keton wie Aceton und Methylethylketon oder ein anderes Losungsmittel enthalten. 
Zu diesem Zweck setzt man Liganden der Formel I ein, die mit polaren Gruppen, beispielsweise ionischen Gruppen wie 
S0 3 Me, COiMe mit Me = Na, K oder NH4 oder wie N(CH 3 ) 3 + modifiziert sind. Die Umsetzungen erfolgen dann im s 
Sinne einer Zweiphasenkatalyse, wobei der Katalysator sich in der wassrigen Phase befindet und Einsatzstoffe und Pro- 
dukte die organische Phase bilden. Auch die Umsetzung in den "Ionic Liquids" kann als Zweiphasenkatalyse ausgestaltet 
sein. 

[0077] Das Molmengenverhaltnis von phosphorhaltigem Ligand zu Metall der VIQ. Nebengruppe liegt im AUgemei- 
nen in einem Bereich von etwa 1 : 1 bis 1000 : 1. 10 
[0078] Als Substrate fur das erfindungsgemaBe Hydroformylierungsverfahren kommen prinzipiell alle \ferbindungen 
in Betracht, welche eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. Dazu zahlen z. B. Olefine, 
wie a-Olefine, interne geradkettige und interne verzweigte Olefine. Geeignete a-Olefine sind z. B. Ethylen', Propen, 1- 
Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen etc. 

[0079] Geeignete verzweigte, interne Olefine sind vorzugs weise Gr bis C2o-Olefine, wie 2-Methyl-2-Buten, 2-Me- 15 
thyl-2-Penten, 3-Methyl-2-Penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische, verzweigte, interne Octen-Gemische, ver- 
zweigte, interne Nonen-Gemische, verzweigte, interne Decen-Gemische, verzweigte, interne Undecen-Gemische, ver- 
zweigte, interne Dodecen-Gemische etc. 

[0080] Geeignete zu hydroformyherende Olefine sind weiterhin C5- bis Cs-Cycloalkene, wie Cyclopenten, Cyclohe- 
xen, Cyclohepten, Cycloocten und deren Derivate, wie z. B. deren C t - bis C 2 orAlkylderivate mit 1 bis 5 Alkylsubstitu- 20 
enten. Geeignete zu hydroformylierende Olefine sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 4-Isobutyl- 
styrol etc. Geeignete zu hydroformylierende Olefine sind weiterhin a,£-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicar- 
bonsauren, deren Ester, Halbester und Amide, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, 
Itaconsaure, 3-Pentensauremethylester, 4-Pentensauremethylester, Olsauremethylester, Acrylsauremethylester, Metha- 
crylsauremethylester, ungesattigte Nitrile, wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acrylnitril, Vinylether, wie Vinylmethylet- 25 
her, Vinylethylether, Vinylpropylether etc., Ci- bis C2o-Alkenole, -Alkendiole und -Alkadienole, wie 2,7-Octadienol-l. 
Geeignete Substrate sind weiterhin Di- oder Polyene mit isolierten oder konjugierten Doppelbindungen. Dazu zahlen 
z. B. 1,3-Butadien, 1 ,4-Pentadien, 1,5-Hexadien, 1,6-Heptadien, 1,7-Octadien, Vinyicyclohexen, Dicyclopentadien, 
1 ,5,9-Cyclooctatrien sowie Butadienhomo- und -copolymere. 

[0081] Bevorzugt ist die zur Hydroformylierung eingesetzte ungesattigte Verbindung ausgewahlt unter internen Une- 30 
aren Olefinen und Olefingemischen, die wenigstens ein internes lineares Olefin enthalten. Geeignete lineare (geradket- 
tige) interne Olefine sind vorzugsweise C4- bis C 2 o-01efine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Hepten, 3-Hep- 
ten, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen etc. und Mischungen davon. 

[0082] Vorzugsweise wird in dem erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren ein groBtechnisch zugangiges 
Olefingemisch eingesetzt, das insbesondere wenigstens ein internes lineares Olefin enthalt. Dazu zahlen z. B. die durch 35 
gezielte Ethen-Oligomerisierung in Gegenwart von Alkylaluminiumkatalysatoren erhaltenen Ziegier-Olefine. Dabei 
handelt es sich im Wesentlichen um unverzweigte Olefine mit endstandiger Doppelbindung und gerader Kohlenstoffa- 
tomanzahl. Dazu zahlen weiterhin die durch Ethen-Oligomerisierung in Gegenwart verschiedener Katalysatorsysteme 
erhaltenen Olefine, z. B. die in Gegenwart von Aikylalummiumchloridnitantetrachlorid-Katalysatoren erhaltenen, uber- 
wiegend linearen a-Olefine und die in Gegenwart von Nickel-Phosphinkomplex-Katalysatoren nach dem Shell Higher 40 
Olefin Process (SHOP) erhaltenen a-Olefine. Geeignete technisch zugangige Olefingemische werden weiterhin bei der 
Paraffin-Dehydrierung entsprechender Erdolfraktionen, z. B. der sog. Petroleum- oder Dieselolfraktionen, erhalten. Zur 
t)berfuhrung von Paraffinen, vorwiegend von n-Paraffinen in Olefine, werden im Wesentlichen drei Verfahren einge- 
setzt: 

45 

- thermisches Cracken (Steamcracken), 

- katalytisches Dehydrieren und 

- chemisches Dehydrieren durch Chlorieren und Dehydrochlorieren. 

[0083] Dabei fuhrt das thermische Cracken iiberwiegend zu a-Olefinen, wahrend die anderen Varianten Olefingemi- 50 
sche ergeben, die im Ailgemeinen auch groBere Anteile an Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung aufweisen. Ge- 
eignete Olefingemische sind weiterhin die bei Metathese- bzw. Telomerisationsreaktionen erhaltenen Olefine. Dazu zah- 
len z. B. die Olefine aus dem Phillips-Trioiefin-Prozess, einem modifizierten SHOP-Prozess aus Ethylen-Oligomerisie- 
rung, Doppelbindungs-Isomerisierung und anschlieBender Metathese (Ethenolyse). 

[0084] Geeignete in dem erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren einsetzbare technische Olefingemische 55 
sind weiterhin ausgewahlt unter Dibutenen, Tributenen, Tetrabutenen, Dipropenen, Tripropenen, Tetrapropenen, Mi- 
schungen von Butenisomeren, insbesondere Raffinat II, Dihexenen, Dimeren und Oligomeren aus dem Dimersol®-Pro- 
zess von IFP, Octoiprozess® von Hiils, Polygasprozess etc. 

[0085] Bevorzugt ist ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Hydroformylierungskatalysator in situ 
hergestellt wird, wobei man mindestens eine Verbindung der Formel I, eine Verbindung oder einen Komplex eines Me- 60 
tails der VIE. Nebengruppe und gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydro- 
formylierungsbedingungen zurReakuon bringt. 

[0086] Die Hydroformylierungsreakuon kann kontinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 
[0087] Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Ull- 
manns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrieben. 65 
[0088] Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklo- 
padie der technischen Chemie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im Ailgemeinen wird fur das erfindungs- 
gemaBe Verfahren ein Autoklav verwendet, der gewunschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und einer Innenauskleidung 
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versehen sein kann. 

[0089] Die Zusammensetzung des im erfindungsgemaBen Verfahren eingeselzten Synthesegases aus Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff kann in weiten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt 
in der Regel etwa 5 : 95 bis 70 : 30, bevorzugt etwa 40 : 60 bis 60 : 40. Insbesondere bevorzugt wird ein molares Verhalt- 

5 nis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Bereich von etwa 1 : 1 eingesetzt. 

[0090] Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Ailgemeinen in einem Bereich von etwa 20 bis 
180°C, bevorzugt etwa 50 bis 150°C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partialdruck des Reaktionsgases bei der 
gewahlten Reaktionstemperatur durchgefiihrt. Im Ailgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 bis 700 bar, 
bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 300 bar. Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat des ein- 

10 gesetzten erfindungsgemaBen Hydroformylierungskatalysators variiert werden. Im Ailgemeinen erlauben die erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren auf Basis von Phosphor-, Arsen- oder Anumon-haltigen Verbindungen eine Umsetzung in 
einem Bereich niedriger Driicke, wie etwa im Bereich von 1 bis 100 bar. 

[0091] Die erfindungsgemaB eingesetzten und die erfindungsgemaBen Hydroformyliemngskatalysatoren lassen sich 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der Hydroformylierungsreaktion abtrennen und kon- 
15 nen im Ailgemeinen erneut fur die Hydroformylierung eingesetzt werden. 

[0092] Die zuvor beschriebenen, erfindungsgemaBen Katalysatoren, die chirale Verbindungen der ailgemeinen Formel 
I umfassen, eignen sich zur enantioselektiven Hydroformylierung. 

[0093] Die zuvor beschriebenen Katalysatoren konnen auch in geeigneter Weise, z. B. durch Anbindung iiber als An- 
kergruppen geeignete funktionelle Gruppen, Adsorption, Pfropfung, etc. an einen geeigneten Trager, z. B. aus Glas, Kie- 

20 selgel, Kunstharzen etc., immobilisiert werden. Sie eignen sich dann auch fiir einen Einsatz als Festphasenkatalysatoren. 
[0094] Die Hydroformylierungsaktivitat von Katalysatoren auf Basis von Phosphinliganden der Formel I ist uberra- 
schenderweise in der Regel hoher als die Isomerisierungsaktivitat beziiglich der Bildung mittenstandiger Doppelbindun- 
gen. Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaBen und die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren bei der Hy- 
droformylierung von a-Olefinen eine hohe Selektivitat zugunsten der a- Aldehyde bzw. -Alkohole. Zudem werden im 

25 Ailgemeinen auch bei der Hydroformylierung von intemen linearen Olefinen (isomerisierende Hydroformylierung) gute 
Ausbeuten an a-Aldehyden bzw. -Alkoholen und insbesondere auch an n-Aldehyden bzw. -Alkoholen erhalten. Weiter- 
hin weisen diese Katalysatoren im Ailgemeinen eine hohe Stabilitat unter den Hydroformylierungsbedingungen auf, so 
dass mit Ihnen in der Regel langere Katalysatorstandzeiten erzielt werden, als mit aus dem Stand der Technik bekannten 
Katalysatoren auf Basis herkommlicher Chelatliganden. Vorteilhafler Weise zeigen die erfindungsgemaBen und erfin- 

30 dungsgemaB eingesetzten Katalysatoren weiterhin eine hohe Aktivitat, so dass in der Regel die entsprechenden Alde- 
hyde, bzw. Alkohole in guten Ausbeuten erhalten werden. Bei der Hydroformylierung von a-Olefinen sowie von innen- 
standigen, linearen Olefinen zeigen Sie zudem eine sehr geringe Selektivitat zum Hydrierprodukt des eingesetzten Ole- 
fins. 

[0095] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Katalysatoren, umfassend wenigstens einen 
35 Komplex eines Metalls der VIE. Nebengruppe mit wenigstens einer Verbindung der ailgemeinen Formel I, wie zuvor be- 
schrieben, zur Hydroformylierung, Carbonylierung und zur Hydrierung. 

[0096] Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 



40 



Beispiele 

[0097] Zur Hydroformylierung wurden die folgenden Liganden eingesetzt: 



45 
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I. Hersteilung der Liganden 

LI Hersteilung von Ligand D 

Darstellung von 2,2 , -Dihydroxy-33'-di-tert.-butyl-5,5 -dimethoxy-l,l'-bisphenyl 

[0098] In einem 1000 ml-Kolben mit Tropftrichter und groBem eiformigen Ruhrer werden 10 g 3-terL-Butyl-4-hy- 
droxyanisol in 300 ml Methanol gelost. Im Verlauf einer Stunde wird tropfenweise eine Losung von 1,07 g KOH und 
18,3 g K 3 (Fe(CN)6) in 300 ml Wasser zugegeben. An der Eintropfstelle farbt sich die Losung biau und die Mischung 
nimmt unter Salzausfallung eine rosa Perlmuttfarbe an. Die Mischung wird weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur 
geriihrt. Dann werden 200 ml Wasser zugegeben, wobei sich der weiBe Niederschiag teilweise lost. Die Suspension wird 
in einen 2 1-Scheidetrichter uberfuhrt und zweimal mit je 500 ml Ethylacetat extrahiert. Die wassrige Losung wird ein- 
inal mit 150 ml Ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit 200 ml gesattigter NaCl-Losung ge- 
waschen und uber Na 2 S0 4 getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels am Rotation sverdampfer erhalt man 9,8 g ei- 
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ties leicht braunen Feslstoffs. Nach Waschen des Rohprodukts mit n-Hexan wird ein weiBes Pulver erhalten. Die Aus- 
beute bezogen auf das leicht braune Pulvers betrug 100% der Theorie. 

Darstellung von Dibenzofc^fl^^'-di-tert-butyl-A^'-dimelhoxy-f 1 ,3,2]-dioxyphosphochlorid 

5 

[0099] Das 2,2'-Dihyaroxy-33 , -oU-tert.-butyl-5,5 , -dimethoxy-l,l , -bisphenyl wurde durch Waschen mit kleinen Men- 
gen an Ethylacetat von Oxidations produkten befreit. 10 g (27,9 mmol) Bisphenyl wurden in einem 500 ml-Kolben mit 
Kiihler vorgelegt und dreimal mit je 10 ml Toluol azeotrop getrocknet und anschlieBend in 110 ml Toluol gelost. Dann 
wurde eine katalytischen Menge (0,24 g) N-Methylpyrrolidon (NMP) zugegeben. Uber ein Septum wurde ein Aquiva- 
ient PCb (6,29 g) zugegeben. Die Losung wurde 24 h auf 95°C erhitzt, wobei ein konstanter Argonstrom durch die Ap- 10 
paratur geleitet wurde, urn freigesetztes HQ zu entfemen. Ober ein T-Stuck am Kopf des Kuhlers wurde der HCl-haltige 
Argonstrom in eine alkoholische KOH-L6sung geleitet. Nach Vervollstandigung der Reaktion wurde das Toluol und ge- 
gebenenfalls vorhandene Spuren an PCI3 abgezogen, wobei ein braunes Ol erhalten wurde. Nach Zugabe von 10 ml fri- 
schem Toluol wurde das Produkt an einer Hochvakuumpumpe getrocknet, wobei ein trockenes braunes Pulver erhalten 
wurde. Das erhaltene Phosphonit wurde in einem Schlenkrohr unter Argon bei -20°C gelagert. Die Ausbeute an dem 15 
leicht braunen Pulver betrug 100% der Theorie. 

Darstellung von Ligand D 

[0100] Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung von 9,9-Dimethylxanthen mit Dibenzo[d,f]-2,2 , -di-tert.-butyl-4,4'- 20 
dimethoxy-[l,3,2]-dioxaphosphochlorid. 

II. Hydroformylierungen 



Beispiel 1 25 
Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand A 

[0101] 0,79 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 16,5 mg Ligand A (60 ppm Rh, Ligand/Metall-Verhaltnis = 

6.1 : 1) wurden separat eingewogen, in je 1,3 g Toluol gelost, vermischt und in einem 300 ml-Stahlautoklaven mit Bega- 30 
sungsriihrer bei 100°C mit einem Synthesegasgemisch CO/H 2 (1 : 1 ) bei 10 bar begast. Nach 30 min wurde der Autoklav 
entspannt, dann wurden 2,6 g 1-Octen zugegeben und weitere 4 Stunden bei 100°C und 10 bar hydroformyliert. Der Um- 
satz betrug 98%, die Aldehydselektivitat 48% und die Linearitat 81%. Der Anteil an ot-Isomeren (n-Aidehyd und iso-Al- 
dehyd) betrug 96%. 

35 

Beispiel 2 

Hydroformylierung von 2-Buten mit Ligand A 

[0102] 3 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 63,4 mg Ligand A (60 ppm) Rh, Ligand/Metall-Verhaltnis = 40 

6.2 : 1) wurden separat eingewogen, in je 5 g Toluol gelost, vermischt, und in einem 300 ml Stahlautoklaven mit Bega- 
sungsruhrer bei 100°C mit einem Synthesegasgemisch CO/H 2 (1 : 1) bei 10 bar begast Nach 30 min wurde der Autoklav 
abgekuhlt und entspannt, dann wurden 10 g 2-Buten zugepresst und bei Umgebungstemperatur ein Druck von 5 bar 
CO/H 2 (1:1) eingestellt. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 140°C aufgeheizt und 4 h hydroformyliert. Wahrend der 
Reaktion wurde Synthesegas zum Einstellen einer Druckkonstanz nachgepresst. Nach Abschluss der Reaktion wurde der 45 
Autoklav entspannt, wobei das austretende Gas in einer Kiihlfalle aufgenommen wurde und die Reaktionsaustrage aus 
Reaktor und Kiihlfalle wurden mittels Gaschromatographie analysiert. Die Aldehydselektivitat betrug 93% und die Li- 
nearitat 69%. 



Beispiel 3 50 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand B 

[0103] Analog zu Beispiel 1 wurden 0,79 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 16,6 mg Ligand B (60 ppm Rh, 
Ligand/Metall-Verhaltnis = 5 : 1) in je 1,3 g Toluol sowie 2,6 g 1-Octen zur Hydroformylierung eingesetzt. Der Umsatz 55 
betrug 99%, die Aldehydselektivitat 91% und die Linearitat 88%. Der a-Anteil betrug 98%. 

Beispiel 4 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand B 60 

[0104] Analog zu Beispiel 1 wurden 0,79 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 16,6 mg Ligand B (60 ppm Rh, 
Ligand/Metall-Verhaltnis = 5 : 1) in je 1,3 g Toluol sowie 2,6 g 1-Octen zur Hydroformylierung eingesetzt. Die Tempe- 
ratur wahrend der Hydroformylierung betrug 80°C Der Umsatz betrug 97%, die Aldehydselektivitat 90% und die Linea- 
ritat 90%. Der a-Anteil betrug 100%. 65 
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Beispiei 5 

Hydroformylierung von 2-Buten mit Ligand B 

5 [0105] Analog zu Beispiei 2 wurden 3 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 126 mg Ligand B (60 ppm Rh, Li- 
gand/Metall-Verhaltnis = 9,9 : 1) in je 5 g Toluol sowie 10 g 2-Buten zur Hydroformylierung eingesetzt. Der Umsatz be- 
trug 66%, die Aldehydselektivitat 94% und die Linearitat 66%. 



Beispiei 6 

Hydroformylierung von l-Octen mit Ligand C 



[0106] Analog zu Beispiei 1 wurden 0,93 mg Rhodiumbiscarbonylacetyiacetonat und 19,6 mg Ligand C (60 ppm Rh, 
Ligand/Metall-Verhaltnis = 5 : 1) in je 1,55 g Xylol sowie 3,1 g 1-Octen zur Hydroformylierung eingesetzt. Die Tempe- 
15 ratur wahrend der Hydroformylierung betrug 9000. Der Umsatz betrug 89% und die Linearitat 81%. Der a-Anteil betrug 
100%. 

Beispiei 7 

20 Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand D 

[0107] Analog zu Beispiei 1 wurden 0,78 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 14,9 mg Ligand D (60 ppm Rh, 
Ligand/Metall-Verhaltnis = 5 : 1) in je 1,3 g Xylol sowie 2,6 g 1-Octen zur Hydroformylierung eingesetzt. Die Tempe- 
ratur wahrend der Hydroformylierung betrug 80°C. Der Umsatz betrug 53%, die Aldehydselektivitat 30% und die Linea- 
25 ritat 82%. Der a-Anteil betrug 100%. 

Beispiei 8 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand E 



[0108] Analog zu Beispiei 1 wurden 0,87 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 17,1 mg Ligand E (60 ppm Rh, 
Ligand/Metall-Verhaltnis = 5 : 1) in je 1,45 g Xylol sowie 2,9 g 1-Octen zur Hydroformylierung eingesetzt. Die Tempe- 
ratur bei der Hydroformylierung betrug 90°C. Der Umsatz betrug 49%, die Aldehydselektivitat 94% und die Linearitat 
88%. Der a-Anteil betrug 100%. 

Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylierungska- 
40 talysators, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIE. Ne- 

bengruppe mit mindestens einem Liganden umfasst, der ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel 
I 



45 



50 




worm 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR 3 R & stehen, wobei 

R a , R b , R c , R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder He- 
taryl stehen, 

55 Y l und Y 2 unabhangig voneinander fur mindestens ein Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom aufweisende Reste 

stehen, wobei an das Phosphor-, Arsen - oder Antimonatom jeweils mindestens zwei gegebenenfalls substituierte 
Heteroatome, die ausgewahlt sind unter O, S und NR C , direki gebunden sind, wobei R c fiir Wasserstoff, Alkyl, Cy- 
cloalkyl oder Aryl stent, und 

R l R* R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
60 COOR d , CXXTM+, S0 3 R d , SO" 3 M+, NE l E 2 , NE l E 2 E 3+ X*, A Iky len-NE l E 2 E 3+ X~, OR d , SR d , (CHR c CH 2 0) x R d , 

(CH 2 N(E l )) x R d , (CH 2 CH 2 N(E l )) x R d , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano 
stehen, worin 

R d , E\ E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 
65 R c fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stent, 

M + fiir ein Kation steht, 
X" fur ein Anion steht, und 
x fur eine ganze Zahi von 1 bis 120 steht, oder 
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R l und/oder R 3 zusammen mit zwei benachbarten KohlenstofFatomen des Benzolkerns, an den sie gebunden sind, 
fur ein kondensiertes Ringsystem, rait 1, 2 oder 3 weiteren Rineen stehen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei in der Fonnel I Y l und unabhangig voneinander fiir je einen Rest der For- 
meln P(OR 7 )(OR 8 ), OP(OR 7 )R 8 oder OP(OR 7 )(OR 8 ) stehen, worin 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Alkyl, CycloalkyL, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, welche ge- 
gebenenfalls einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, He- 
taryl, COOR f , COOM*, SC>3R f , SO' 3 M\ N^E 5 , Alkylen-NE^ 5 , NE^E^X', Alkylen-NE 4 E 5 E 6+ X", OR f , SR f , 
(CHR8CH 2 0) y R f , (CHzN^WyR^ (CH 2 CH 2 N(E 4 )) y R f , Halogen, TrifluormethyL, Nitro, Acyl oder Cyano 
stehen, worin 

R f , E 4 , E 5 und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter WasserstofF, Alkyl, Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 

R B fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stent, 

M + fiir ein Kation steht, 

X" fiir ein Anion steht, und 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder 

R 7 und R 8 zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die sie gebunden sind fiir einen 
5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, He- 
terocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen 
unabhangig voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten tragen konnen, die ausgewahlt sind unter Al- 
kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR f , COOM + , S03R f , SO-3M+ NE'E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , 
NE 4 E 5 E 6t X~, Alkylen-NE^E 64 ^-, OR f , SR f , (CHR*CT 2 0]LR f , (CHjNCE 4 ))^, (CHzCH^CE 4 ))^, Halogen, 
Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano, wobei R f , R*, E 4 , E 5 , E°, M*, X~ und y die zuvor angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Verbindung der Formel I ausgewahlt ist unter 
Verbindungen der Formel 1. 1 bis 1.6 
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(1.6) 

worin 

A 1 fur O, S oder CR 5 R 6 steht, wobei R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Q- bis Cr Alkyi ste- 



hen, 




Acyl oder Cyano 
stehen, worin 

R f , E 4 , E 5 und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyi, Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 

R 8 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M+ fur ein Kation steht, 

X~ fur ein Anion steht, und 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Metall der VDI. Nebengruppe ausgewahlt ist 
unter Cobalt, Ruthenium, Iridium, Rhodium, Palladium und Platin. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Katalysator zusatzlich wenigstens einen wei- 
teren Liganden, ausgewahlt unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfona- 
ten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haldgen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaroma- 
ten, Ethern, PF3, Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phos- 
phonit-, Phosphoramidit und Phosphidiganden aufweist 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die zur Hydroformylierung eingesetzte ungesat- 
tigte Verbindung ausgewahlt ist unter intemen linearen Olefinen und Olefingemischen, die wenigstens ein internes 
lineares Olefin enthalten. 

7. Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR^ 6 , ausgenommen A 1 fur S und A 2 fiir O, ste- 55 
hen, wobei 

R a , R b , R c , R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyi, Cycloalkyl, Heterocycloalkyi, Aryl oder He- 
taryl stehen, 

Y l und Y 2 unabhangig voneinander fur mindestens ein Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom aufweisende Reste 
stehen, wobei an das Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom jeweils mindestens zwei gegebenenfalls substituierte 60 
Heteroatome, die ausgewahlt sind unter O, S und NR C , direkt gebunden sind, wobei R c fiir Wasserstoff, Alkyi, Cy- 
cloalkyl oder Aryl steht, und 

R\ R , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyi, Cycloalkyl, Heterocycloalkyi, Aryl, Hetaryl, 
COOR d , COOM+, S0 3 R d , SO' 2 M\ NE l E 2 , NE l E 2 E 3+ X~, Alkylen-NE^E 3 ^-, OR d , SR d , (CHR c CH 2 0) x R d , 
(CH 2 N(E l )) x R d , (CH 2 CH 2 N(E l )) x R d , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano 65 
stehen, worin 

R d , E l , E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyi, Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 
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R c fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stent, 

M* fiir ein Kation steht, 

X" fur ein Anion steht, und 

x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder 

R l und/oder R 2 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Benzolkems, an den sie gebunden sind, 
fur ein kondensiertes Ringsystem, mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen. 

8. Katalysator, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls der Vm. Nebengruppe mit mindestens einem 
Liganden, der ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel I, wie in Anspruch 7 definiert. 

9. Verwendung eines Kataiysators, umfassend wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel I, wie in einem 
der Anspruche 1 bis 3 definiert, zur Hydroformyiierung, Carbonylierung und zur Hydrierung. 
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